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Abstract of DE1 9947959 

Molded body is based on silicon dioxide and/or silicon dioxide-aluminum oxide mixed oxide. The carrier 
geometry is characterized by a hollow cylinder configuration with facette corners. An Independent claim 
is also included for a process for the production of the molded body comprising homogenizing 
pyrogenically manufactured silicon dioxide and/or silicon dioxide-aluminum oxide mixed oxide with 
methylhydroxyethylcellulose, wax, magnesium stearate, polyethylene glycol and/or urea with addition 
of water, drying at 80-150 deg C, optionally crushing to a powder, pressing to hollow cylinders with 
facette corners and tempering at 400-1200 deg C for 0.5-8 hours. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Formkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid 

(5?) Formkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder Si 1 1- 
ciumdioxid-Aluminjumoxid-Mischoxid mit Hohlzylinder- 
konfiguration und Facettenkanten werden durch Verp res- 
sen der entsprechenden Mischung hergestellt. Sie kon- 
nen als Katalysator oder Katalysatortrager eingesetzt 
werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft Formkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid, 
em Verfahren zu ihrer Hersiellung und ihre Verwendung als Katalysaior bei der AceLoxylierung von Oiefinen. 

Siliciumdioxide und Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid, insbesondere pyrogen hergeslellie Siliciumdioxide 
und Sihciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid, zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit und entsprechend bone spe- 
zifische Oberflache, sehr hone Reinheii, spharische Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigen- 
schaften finden die pyrogen hergestellien Siliciumdioxide zunehmend InLeresse als Trager fur Katalvsatoren CD Koth H 
Fetch, Chem. Ing. Techn. 52, 628 (1980)). 

Aus DE-B 21 00 778 ist bekannt, Granulate auf Basis pyrogen hergestellier Siliciumdioxide bei der Hersleliune von 
Vinylacetatmonomer als Katalysatortragcr einzusetzen. 

Aus DE-A 38 03 900 isi bekannt, zylindrische Teilchen mil gewolbten Stirnflachen auf Basis pyrogen hergestellter Si- 
liciumdioxide bei der Hersiellung von Vinyiaceiatmonotner als Katalysatortrager einzuselzen. 

Aus DE-A 39 12 504 is! ein Verfahren zur Hersiellung von Prefilingen bekannt, bei dem man Aluminiumsiearat Ma- 
is gnesiumstearal und/oder Graphit als Glciimiliel und Harnstoff sowie Methylcellulose als Porenbildner verwendet 

Die bekannien mil Magnesiumstearat hcrgesiellten PreBlinge werden als Aerosil-Tabletten Nr. 350 oder als Trager 
350, Firma Degussa, in den Handel gcbrachi. Sie weisen einen Gehalt von ca. 0,4 Gew.-% Mg auf. ^ 
^ Aus EP 0 004 079 sind Katalysaionrager fur Kaialysaioren zur Synthese von Vinylacetai-Monomer bekanni, die aus 
Slrangabschnitten mil sternibrmigem Qucrschnill oder gerippten Strangen bestehen. 

Aus EP-B 0 327 815 ist bekanni, zylinderische Teilchcn auf Basis von pyrogen hergestelltem Sihciumdioxid-Alumi- 
niumoxid-Mischoxid bei der Herstellung von VI nylaceiai monomer als Katalysatortrager einzusetzen. 

Aus EP-B 464 633 sind Kaialysaioren zur Synthese von Vinylacetatmonomer, die mindestens einen Durch tritlskanal 
mit einem Innendurchmesser von mindestens 1 nun hahen, bekanni. 

Aus EP-B 0 519 435 ist es bekannt, Si() 2 mittcls Bindemiitel zu Trager zu verpressen, die erhaltenen Trager zu gluhen 
und die gegluhten Tragerteilchen mitiels Siiure zu waschen. bis kcine weiteren Kationen des Bindemittels mehr abeeee- 
ben werden. Desweileren werden Tragerkulah suior. Verfahren zu seiner Hersiellung, sowie seine Verwendunu zur Her- 
siellung von Vinylacctat bcschricbcn. 

Die EP-A 0 807 615 beschreibt PreBlinge auf Busis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid. Die PreBlinge konnen 
als Katalysaior oder Katalysatortragcr bei der Vim luceiuimonomerhersteilung und der Elhvlenhydratisierung eingesetzt 
30 werden. Die PreBlinge konnen verschiedenc, /.urn Beispiel /a lindrischc, kugelformige oder ringformige Formen mit ei- 
nem AuBendurchmesser von 0,8 bis 20 mm au I weisen. 

Gegenstand der Erfindung sind Formkorper auf Busi^ von Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid- 
Mischoxid, welche dadurch gekennzeichnct sind. dali die Tragergeomctrie durch eine Hohlzyhnder-Konfiguration mit 
Facettenkanten charakierisiert ist. ? 
35 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die 1 om.korper Ringlochformkorper mit. Facettenkanten sein 

Sie konnen einen Aussendurchmesser von 4 bis zu 25 mm und ein Verhaltnis von Hone zu Durchmesser von 0,2 bis 5 
aufweisen. Der Lochdurchmesser kann mindesicns 1 mm betragen. 

^J^ Crhin k6nnen die Ringlochkorper mit Faeeiienkanien ein Gesamtporenvolumen von 0,3 bis l,8ml/e sowie eine 

BET-Oberflache von 5 bis 400 m 2 /g aufweisen. 
40 Eine besondere Ausfuhrungsform der Erfindung sind Ringlochformkorper mit Facettenkanten auf Basis von pyrogen 

hergestelltem Siliciumdioxid. Die Ringlochformkorper konnen einen Aussendurchmesser von 4 bis 25 mm und einen 

Lochdurchmesser von mindestens 1 mm besitzen. 

Vorzugsweise kann der Si0 2 -Anteil der eriindungsgcmjLkm Formkorper mehr als 99,0 Gew.-% betragen Der Anteil 

an sonstigen Bestandteilen kann weniger als 0.2 ( Jew.-'/,' betragen. Die Schuttdichte kann 100 bis 700 g/I betragen 
45 Eine besondere Ausfuhrungsform der Erdndung sind Kiny loch formkorper mil Facettenkanten auf Basis von pvrogen 

hergestelltem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Ivlischo.xid. Die Ringlochformkorper konnen einen Aussendurchmesser 

von 4-25 und einem Lochdurchmesser von mindestens 1 mm besitzen. 

Vorzugsweise kann der SiCVAnteil der crhndungsgcmalSen Formkorper mehr als 98 Gew.-% betraoen Der Anteil an 

Ab0 3 kann weniger als 1,5 Gew.-% betragen. Die Schiuidichle kann 100-700 g/1 betragen 
50 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Ringlochformkorper mit Facettenkanten auf Basis einer 

Mischung eines pyrogen hergestellien Siliciumdioxides und eines pvrogen hergestellien Aluminiumoxid-Mischoxides 

sem. Die Ringlochformkorper konnen einen Aussendurchmesser von 4 bis 25 und einen Lochdurchmesser von minde- 
stens 1 mm besitzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren /.ur Hersiellung von Formkdrpern auf Basis von Siliciumdi- 
55 oxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid mit einer Tragergeomelrie, die durch eine Hohlzylinder-Kon- 
nguration mil Facettenkanten charakterisiert ist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daJ3 man pyrogen hergestelltes Si- 
liciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-N4ischoxid mit MethylliydroxyethylceUulose und/oder Wachs 
und/oder Magnesiumstearat und/oder Polyethylcnglycol und/oder Harnstoff unler Zusatz von Wasser homogenisiert bei 
einer Temperatur von 80-150°C trockneU gegcbenenlalls zu einem Pulver zerkleinert, zu Hohlzylinder mil Facettenkan- 
60 ten verpreRt und wahrend eines Zeitraums von 0,5 X Slunden bei einer Temperatur von 400-1 200°C tempert 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Siliciumdioxid ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid 
beziehungsweise ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid sein. Erfindung sgemaB einsetz- 
bares Siliciumdioxid, so auch pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid beziehungsweise ein pyrogen hergestelltes Silicium- 
dioxid-Alumimumoxid-Mischoxid, wird beschrieben in Ullmanns Enzvklopadie der technischen Chemie 4 Auflaee 
65 Band 21, Seiten 451 bis 476 (1982). fi ' 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens sind alle Mischer oderMuhlen, die eine gute Homogenisierune 
ermoghchen, wie zum Beispiel Schaufel-, Wirbelschicht-, Kreisel- oder Luflstrommischer, geeignet. Besonders geeignet 
sind Mischer, nut denen eine zusalzliche Verdichtung des Mischgutes moglich ist, wie zum Beispiel Pflugscharmischer 
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Kollergange oder Kugelmtihlen. Nach dem Homogenisieren kann eine_weitgehende Trocknung bei 80-150°C erfolgen, 
so daB man nach gegebenenfalls durchgefuhrtem Zerkleinern ein rieselfahiges Pulver erhalt. Die Hersiellung der Rin- 
glochformkorper mil Facettenkanlen kann auf Stempelpressen, Exzenterpressen, isostatischen Pressen oder Rundlauf- 
pressen erfolgen. 

Vor dem Verpressen kann in einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung die Mi sc hung die folgende Zusammen- 5 
selzung aufweisen: 

50-90 Gew.-% Siliciumdioxid, vorzugsweise 65-85 Gew.-% oder 

50-90 Gew.-% Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid, vorzugsweise 65-85 Gew.-% und 
0,1-20 Gew.-% Methylcellulose, vorzugsweise 5-15 Gew.-% und/oder 

0,1-15% Mikrowachs, vorzugsweise 5-10 Gew.-% und/oder io 
0,1-15 Gew.-% Magnesiumstearat, vorzugsweise 5-10 Gew.-% und/oder 
0,1-15 Gew.-% Polyetbylenglycol, vorzugsweise 5-10 Gew.-% und/oder 
0,1-l0Gew.-% HamstofF, vorzugsweise 3-8 Gew.-% 

Die Formkorper konnen bei 400-1200°C 30 Minuten bis 10 Stunden getempert werden. Durch Variation der Einsatz- 
stoffmengen und des PreBdruckes konnen die Bruchfestigkeit, die spezifische Gesamtoberfiache und das Porenvolumen 15 
in einem gewissen Rah men eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper konnen enl weder direkt als Katalysator oder als Katalysatortrager eingesetzt wer- 
den. 

Fur die Verwendung als Katalysatortrager konnen die Formkorper nach ihrer Hersiellung mil einer katalytisch wirk- 
samen Substanz in Kontakt gebrachi und gegebenenfalls durch eine geeignete Nachbehandlung aktiviert werden. 20 

Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Formkorper aus pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid und/oder Silici- 
umdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid als Trager fur den Katalysator bei der Hersiellung von Vinylacetatmonomer aus 
Ethylen, Essigsaure und Sauersioff verwendci werden. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper zeigen oder ermoglichen: 

25 

- niedrige Druckverluslc 

- niedrige Schuttdichtcn 

- relativ groBe auGere Oberllaehen pro liinheiisvolumen eines ReaklionsgefaGes 

- einen verbesserten SlolT- unci Warmeirunsporl 

- eine, insbesondere im Vcrglcich zu bekannien wabenformigen Katalysatoren, vergleichsweise einfache Befiil- 30 
lung und Entleerung von icchnischcn Rohrhiindel-Reaktoren. 

Der niedrige Druckverlusl der crlindungseeniaGen Formkorper resultiert unter anderem aus ihren geometrischen Ab- 
messungen, wodurch eine exircm gmlk* Irciu Fluche im Querschnitt der Formkorper und/oder ein sehr holier Luckengrad 
in der Katalysatorschuttung vorliegi. 35 

Auf Basis der erfindungsgemaBen 1 onnkorpcr lussen sich Katalysatoren herstellen, mit denen hohere Raum-Zeit-Aus- 
beuten und Selektivitaten zu er/.ielen sinil. 

Nachfolgend wird die Erfindung unicr Be/ugnahine auf die Zeichnungen naher erlautert: 

In den Zeichnungen zeigen 

Fig. 1 Ringlochformkdrpcr mil uussenliegenden Facctienkanten 40 
Fig. 2 Ringlochformkorpcr mil inncn- und auBenliegenden Facettenkanten 
Fig. 3 Ringlochformkorpcr mil inncn I lege mien Faceuenkanten 

Ein weiterer Gegenstand der Hrlinriung isi ein Trugerkalalysator fur die Herstellung von Vinylacetatmonomer (VAM), 
welcher auf einem Trager (1 -onnkorpcr) ;iis kaialytisch akiivc Komponenten Palladium und/oder dessen Verbindungen 
und Alkali verbindungen, sowie zusiit/.lich Gold urul/oricr dessen Verbindungen (System Pd/Alkali/Au) oder Cadmium 45 
und/oder dessen Verbindungen (System 1\t/Alkali/(\t) oder Barium und/oder dessen Verbindungen (System Pd/Alka- 
li/Ba) oder Palladium, Alkali verbindungen und Mischungen aus Gold und/oder Cadmium und/oder Barium en th alt, wel- 
cher dadurch gekennzeichnel isi, daB der Trager ein 1 ormkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder auf Siliciumdi- 
oxid-Aluminiumoxid-Mischoxid ist, wohei die Tragergeomctrie durch eine Hohlzylinderkon figuration mit Facettenkan- 
ten charakterisiert ist. 50 

Als Alkaliverbindungen konnen bcvor/.u^i Kaliumvcrbindungen, wie z. B. Kaliumacetat, eingesetzt werden. 

Die katalytisch aktiven Komponcnien konnen in fnlgenden Systemen vorhanden sein: 
Pd/Au/Alkali- Verbindungen 
Pd/Cd/Alkali- Verbindungen 

Pd/Ba/ Alkali- Verbindungen 55 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysaiorcn konnen fur die I lerstellung von Vinylacetatmonomer verwendet werden. 
Dazu werden Ethen, Essigsaure und molekularer Sauersioff beziehungsweise Luft in der Gasphase, gegebenenfalls unter 
Zusatz von Inertgasen, bei Temperaturen zwischen 100 und 250 °C und gewohnlichem oder erhohtem Druck in Gegen- 
wart des erfindungsgemaBen Tragerkatalvsaiors /.ur Reakiion gebracht. 

Ein derartiges Herstellverfahren ist aus den Dokumenten DEI 6 68 098, US 4,048,096, EP-A 0 519 435, HP- 60 
A 0 634 208, EP-A 0 723 810, EP-A 0 634 209. MP- A 0 632 214, EP-A 0 654 30f und EP-A 0 0807 615 bekannt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung isi ein Verfahren zur Herstellung des Tragerkatalysators fur die Produktion von 
Vinylacetatmonomer durch Tranken, Aufspriihen. Au fdampfen, 1 auchen oder Ausfailen der Pd-, Au, Cd-, Ba-Metall ver- 
bindungen, gegebenenfalls Reduzieren der aul dem Trager uulgcbrachten reduzierbaren Metallverbindungen, gegebe- 
nenfalls Waschen zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener ( 'hloridanteile, Impragnieren mit Alkali ace taten oder Al- 65 
kali verbindungen, die sich unter den Reakiionsbcdingun^en bei der Produktion von Vinylacetaunonomer ganz oder teil- 
Weise in Alkaliacelate umwandeln, in geeigneier Reihenfolge. welches dadurch gekennzeichnel ist, daB der Trager ein 
Formkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid ist, wobei die Tragergeo- 
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metric durch eine Hohlzylinderkon figuration mil Facettenkanlen charakterisien isl. 

Ein weilerer Gegensiand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des Tragerkaialysators fur die Produktion von 
Vinylacetatmonomer durch Impragnieren des Tragers mil einer basischen Losung und einer Gold- und Palladiumsalze 
enthaltenden Losung, wobei die Impragnierung gleichzeitig oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung er- 
5 folgt, gegebenenfalls Waschen des Tragers zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile und reduzieren 
der auf dem Trager ausgefalllen unloslichen Verbindungen vor oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhaltenen Ka- 
lalysatorvorstufe, und Impragnieren mil Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingun- 
gen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB der Trager ein Formkorper auf Basis von Siiiciumdioxid und/oder Siiiciumdioxid- Aluminiumoxid- 
io Mischoxid ist, wobei die Tragergeometrie durch eine Hohlzylinderkonfiguration mit Facettenkanlen charakterisien ist. 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren konnen zur Herstellung ungesattigter Ester aus Olefinen, Sauren und 
Sauerstoff in der Gasphase eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren des Kataiysatorsyslems Pd/Alkali/Au konnen durch Impragnieren der Trager 
mit einer basischen Losung und einer Gold- und Palladiumsalze enthaltenden Losung erhalten werden, wobei die Impra- 
15 gnierschritte gleichzeitig oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung erfolgen konnen. AnschlieBend wird der 
Trager zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile gewaschen. Vor oder nach dem Waschen konnen die 
auf dem Trager ausgefaliten unloslichen Edelmetall verbindungen reduziert werden. Die so erhaltene Kataiysatorvorstufe 
kann getrocknet und zur Aklivierung des Katalysators mil Alkaliacetaten oder Alkali verbindungen, die sich unter den 
Reakuonsbedingungen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, 
20 impragniert werden. Im allgemeinen konnen die Edelmetalle bei Pd/Au-Katalysatoren in Form einer Schale auf dem Tra- 
ger vorliegen. 

Bei Pd/Alkali/Ba-Katalysatoren konnen die Metallsalze durch Tranken, Aufspruhen, Aufdampfen, Tauchen oder Aus- 
fallen aufgebracht werden (EP 0 519 436). Dieselben Methoden sind bei Pd/Alkali/Cd-Katalysatoren bekannt CUS- 
PS 4,902,823, US-PS 3,393,199, US-PS 4,668,819). 

25 Je nach Katalysators ystem kann eine Reduktion des Tragerkaialysators vorgenommen werden. 

Die Reduktion des Katalysators kann in der waBrigen Phase oder in der Gasphase vorgenommen werden. Zur Reduk- 
tion in der waBrigen Phase cigncn sich zum Bcispicl Formaldchyd oder Hydrazin. Die Reduktion in der Gasphase kann 
mit Wasserstoff beziehungsweise Formiergas (95 Vol.-% N 2 + 5 Vol.-% H 2 ), Ethen oder stickstofrverdunntem Ethen vor- 
genommen werden. Die Reduktion mil Wasserstoff kann bei Temperaturen zwischen 40 und 260°G, bevorzugt zwischen 

30 70 und 200°C erfolgen. Die RedukLion mit Formiergas (95 Vol-% N 2 und 5 Vol.-% H 2 ) kann bei Temperaturen zwischen 
300 und 550°C, bevorzugt zwischen 350 und 500°C, erfolgen. Der Katalysator kann auch erst nach der Aktivierung mit 
Alkaliacetat direkt im Produktionsreaktor mil Ethen reduziert werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatortrager behalLen unter den Reaktionsbedingungen des katalytischen Prozesses, ins- 
besondere unter dem EinfluB von Essigsaure, vorteilliafterweise ihre mechanische FesUgkeit. 

35 Im folgenden wird die Herstellung von Tragerkatalysatoren des Systems Pd/Alkali/Au auf erfindungsgemaBen Form- 
korpern naher beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper werden mit einer Palladium und Gold enthaltenden Losung impragniert. Gleich- 
zeitig mit der edelmetallhaltigen Losung oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander werden die erfindungsgemaBen 
Formkorper mit einer basischen Losung impragniert, welche ein oder mehrere basische Verbindungen enthalten kann. 
40 Die basische Verbindung oder Verbindungen dienen zur Oberfuhrung des Palladiums und Golds in ihre Hydroxide: 

Die Verbindungen in der basischen Losung konnen aus Aikalihydroxiden, Alkalibicarbonaten, Alkali carbonaten, Al- 
kalisilikaten oder Mischungen dieser Stoffe bestehen. Bevoi-zugt werden Kaliumhydroxid und/oder Nauiumhydroxid 
verwendet. 

Zur Herstellung der edelmetallhaltigen Losung konnen als Palladiumsalze, beispielsweise Palladiumchlorid, Natrium- 

45 beziehungsweise Kaliumpalladiumchlorid oder Palladiumnitrat verwendet werden. Als Goldsalze konnen Gold(III)- 
chlorid und Tetrachlorogold(EI)-saure eingesetzt werden. Vorzugsweise konnen Kaliumpalladiumchlorid, Natriumpalla- 
diumchlorid und/oder Telrachlorogoldsaure eingesetzt werden. 

Das Impragnieren der erfindungsgemaBen Formkorper mit der basischen Losung beeinfluBt die Abscheidung der 
Edelmetalle in dem Tragermaierial. Die basische Losung kann entweder gleichzeitig mil der Edelmetallosung oder in be- 

50 liebiger Reihenfolge mit dieser Losung angewandt werden. Die erfindungsgemaBen Formkorper werden entweder 
gleichzeitig mit der basischen Losung und mit der Edelmetallosung oder nacheinander in beliebiger Reihenfolge in Kon- 
takt gebracht. Bei aufeinanderfolgender Impragnierung der erfindungsgemaBen Formkorper mit den beiden Losungen 
kann nach dem ersten Impragnierschritt eine Zwischentrocknung vorgenommen werden. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Formkorper zuerst mit der basischen Verbindung impragniert. Die an- 

55 schlieBende Impragnierung mil der Palladium und Gold enthaltenden Losung fuhrt zur Ausfallung von Palladium und 
Gold in Form einer oberflachlichen Schale auf dem Formkorper. Die umgekehrte Reihenfolge der Impragnierungen fuhrt 
im allgemeinen zu einer mehr oder weniger homogenen Verteilung der Edelmetalle liber den Querschnitt des eingesetz- 
ten Formkorpers. Bei geeigneter Verfahren sfuhrung konnen jedoch auch bei umgekehrter Impragnier-Reihenfolge Kata- 
lysatoren mit definierter Schale erhalten werden (siehe z. B. US 4,048,096). Katalysatoren mil homogener oder nahezu 

60 homogener Edelmetall -Verteilung weisen im allgemeinen eine geringere Aktivitat und Selektivitat auf. 

Katalysatoren mit Schalendicken von unter 1 mm sind besonders geeignet. Die Schalendicke wird durch die Menge 
der auf den Formkorper aufgebrachten basischen Verbindung relativ zur gewunschten Menge der Edelmetalle beeinfluBt. 
Je hoher dieses Verhaltnis ist, desto geringer wird die Dicke der sich ausbildenden Schale. Das fur eine gewunschte Scha- 
lendicke erfbrderiiche Mengenverhaltnis von basischer Verbindung zu den Edelmetallverbindungen hangt von der Be- 

65 schaffenheit des Formkorpers sowie von der gewahlten basischen Verbindung und den Edelmetallverbindungen ab. Das 
erforderliche Mengenverhaltnis wird zweckmaBigerweise durch wenige Vorversuche ennittelt. Die sich ergebende Scha- 
lendicke kann dabei in einfacher Weise durch Aufschneiden der Katalysatorteilchen ermittelt werden. 

Die minimal nolwendige Menge der basischen Verbindung ergibt sich aus der stochiometxisch berechneten Menge an 
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Hydroxidionen, die zur Uberfuhrung des Palladiums und Golds in die Hydroxide benotigl werden. Als Richtwert gill, 
daS die basische Verbindung fur eine Schalendicke von 0,5 mm in einem 1 bis 10-fachen stochiometrischen UberschuB 
angewendet werden sollte. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper konnen nach dem Verfahren der Porenvolumenimpragnierung mil den basischen 
Verbindungen und den Edelnielallsalzen belegi werden. Wird mil Zwischentrocknung gearbeitet, wahll man die Volu- 5 
mina der beiden Losungen so, daB sie jeweils etwa 90 bis 100% der Aufnahmekapazitat der eingesetzten Formkorper 
entsprechen. Wird auf die Zwischentrocknung verzichtet, so muB die Sunime der Einzelvolumina der beiden Impragnier- 
losungen der obigen Bedingung entsprechen, wobei die Einzelvolumina im Verhaltnis von 1 : 9 bis 9 : 1 zueinander ste- 
hen konnen. Bevorzugt wird ein Voiumenverhaltnis von 3 : 7 bis 7 : 3, insbesondere von 1 : 1 , angewendet. Als Losungs- 
mittel kann in beiden Fallen bevorzugt Wasser verwendel werden. Es konnen aber auch geeignete organische oder waB- 10 
rig-org anise he Losungsmittel eingesetzt werden. 

Die Umsetzung der Edelmetallsalzlosung mil der basischen Losung zu unloslichen Edelmetall verbindungen erfolgl 
langsam und isl je nach Praparationsmethode im allgemeinen erst nach 1 bis 24 Stunden abgeschlossen. Danach werden 
die wasserunloslichen Edelmetall verbindungen mil Reduktionsmitteln behandelt. Es kann eine NaBreduktion zum Bei- 
spiel mil waBrigem Hydrazinhydrat oder eine Gasphasenreduklion mit Wasserstoff, Ethen, Formiergas oder auch Media- 15 
noldampfen vorgenommen werden. Die Reduktion kann bei Normaliemperatur oder erhohter Temperatur und bei Nor- 
maldruck oder erhohtem Druck, gegebenenfalls auch unter Zugabe von Inertgasen, erfolgen. 

Vor und/oder nach der Reduktion der Edelmeiallverbindungen wird das auf dem Formkorper gegebenenfalls vorhan- 
dene Chlorid durch eine griindliche Waschung entfeml. Nach der Waschung sollte der Fonnkorper weniger als 500, be- 
vorzugt weniger als 200 ppm, Chlorid enthalten. 20 

Der nach der Reduktion als Katalysatorvorstufe erhaltene Fonnkorper wird getrocknet und abschlieBend mit Alkali- 
acetaten oder Alkaiiverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion von Vinylacetatmono- 
mer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln, impragniert. Vorzugsweise wird mit Kaliumacetat impragniert. 
Hierbei wird wieder bevorzugt die Porenvolumenimpragnierung angewendet. Das heiBt: Die benotigte Menge an Kali- 
umacetat wird in einem Losungsmittel, vorzugsweise Wasser, dessen Volumen etwa der Aufnahmekapazitat der vorge- 25 
legten Formkorper fur das gewahUe Losungsmittel entspricht, gelost. Dieses Volumen isl etwa gleich dem Gesamtporen- 
volumcn der Formkorper. 

Der fertig belegte Formkorper wird anschieBend bis auf eine Restfeuchte von weniger als 2% getrocknet. Die Trock- 
nung kann an Luft, gegebenenfalls auch unter StickslofT als Inertgas, erfolgen. 

Die Hersteilung von Tragerkatalysatoren der Systeme Pd/Alkali/Cd beziehungsweise Pd/Alkali/Ba auf erfindungsge- 30 
maBen Fonnkorpern kann gemaB den oben zitierten Patentschriften auf bekannte Weise erfolgen. 

Fur die Synthese von Vinylacetatmonomer ist es zweckmaBig, den Formkorper mit 0,2 bis 4, vorzugsweise 0,3 bis 
3 Gew.-% Palladium, 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,15 bis 1,5 Gew.-% Gold und 1 bis 10, vorzugsweise 1,5 bis 9 Gew.-% 
Kaliumacetat, jeweils bezogen auf das Gewichl des eingesetzten Formkorpers, zu belegen. Diese Angaben gelten fur das 
System Pd/Alkali/Au. Im Fall von Formkorpern mit einer Schuttdichte von 500 g/1 entsprechen diese Konzentrationsan- 35 
gaben volumenbezogenen Konzentrationen von 1,0 bis 20 gA Palladium, 0,5 bis 10 g/1 Gold und 5 bis 50 g/1 Kaliumace- 
tat. Zur Anfertigung der Impragnierlosungen werden die entsprechenden Mengen der Palladium- und Goldverbindungen 
in einem Volumen Wasser, welches etwa 20 bis 100% der Wasseraufnahmekapazitat des vorgelegten Formkorpers ent- 
spricht, gelost. Ebenso wird bei der Anfertigung der basischen Losung verfahren. 

Der Cadmium-Gehalt der Pd/Alkali/Cd-Katalysatoren (fertig belegte Formkorper) kann im allgemeinen 0,1 bis 40 
2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,4 bis 2,0 Gew.-%, betragen. 

Der Barium-Gehalt der Pd/Alkali/Ba-Katalysatoren (fertig belegte Fomikorper) kann im allgemeinen 0,1 bis 
2,0 Gew.-% ; vorzugsweise 0,2 bis 1,8 Gew.-%, betragen. 

Der Palladium-Gehalt der Pd/Alkali/Cd, beziehungsweise Pd/Alkali/Ba-Katalysatoren (fertig belegte Formkorper) 
kann 0,2 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.-% Palladium betragen, 45 

Der Kaliumacetat-Gehalt der Pd/Alkali/Cd- beziehungsweise Pd/Alkali/Ba-Katalysatoren (fertig belegte Fonnkorper) 
kann im allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 9 Gew.-%, betragen. 

Als pyrogen hergestelltes Siiiciumdioxid konnen Siliciumdioxide mit den folgenden physikalisch hemischen Kennda- 
ten, auch bekannt unter dem Namen Aerosil® der Firma Degussa, eingesetzt werden: 
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Zur Herstellung von pyrogen hergeslellicni Siliciunulioxid Al:ROSIL® wird in eine Knallgasflamme aus Wasserstoff 
und Lufl eine fluchlige Siliciumverbindung cin^ccliisi. Fn den nicisten Fallen verwendet man Siliciumtetrachlorid. Diese 
Substanz hydrolysiert. unter dem EinfluB des hci dcr Knullousrcakiion entsiehenden Wassers zu Siliciumdioxid und Salz- 
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saure. Das Siiiciumdioxid tritt nach dem Verlassen der Flamme in eine sogenannie Koagulationszone ein, in der die AE- 
ROSIL®-Primarteilchen und -Primaraggregate agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine An Aerosol vorliegende 
Produkt wird in Zyklonen von den gasformigen Begleitsubstanzen getrennt und anschlieBend mit feuchter HeiBluft nach- 
behandelt. Durch dieses Verfahren laBt sich der Rest-Salzsauregehall unler 0,025 Gew.~% senken. Da das AEROSIL® 
am Ende dieses Prozesses mil einer Schuttdichte von nur ca. 15 g/1 anfallt, wird eine Vakuumverdichlung, mil der sich 5 
Stampfdichten von ea. 50 g/1 und mehr einstellen lassen, angeschlossen. 

Das Verfahren is! bekannt aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982). 

Die TeilchengroBen der auf diese Weise gewonnenen Produkte konnen mil Hilfe der Reaktionsbedingungen, wie zum 
Beispiel die Flammenlemperatur, der Wasserstoff- oder Sauerstoffanteil, die Siliciumietrachloridmenge, die Verweilzeit 
in der Flamme oder die Lange der Koagulationssirecke, variien werden. 10 

Die BET-Oberflache wird gemaB DIN 66 131 mit Slicksloff beslimmt. Das Porenvolumen wird rechnerisch aus der 
Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen beslimmt. 

Die Beslimmung der Mikro- und Mesoporen erfolgt durch Aufnahme einer N 2 -Tsot.henne und deren Auswerrung nach 
BET, de Boer und Barret, Joyner, Halenda. 

Die Beslimmung der Makroporen erfolgt durch das Hg-EinpreB verfahren. 15 

Beispiel 1 

77 Gew.-% Aerosil 200 

7,5 Gew.-% Magnesiimisiearai 20 
11,5 (iew.-% Methylhydroxyclhylcellulose 
4 Gew.-% Harnsloff 

werden unter Zusatz von Wasser kompaktiert, bei 110°C 1,5 Stunden auf einem Bandtrockner getrocknet, zu einem rie- 
selfahigen Pulver zerkleineri und mit einer Rundlauftablettenpresse zu Ringlochformkorper mitFacettenkanten geformt. 

Um die gewunschicn Faceiienkanten zu erhalten, besitzen die Ober- und Unterstempel der Tablettenpresse folgende 25 
MaBe: Slempel 8 mm. flach mil Faccuc 0,3 x 60°, Rand 0,05 mm scharfkanlig, Bohrung 3 mm. 

Die Rohformkorpcr werden 6 Scundcn bei 750°C gctcmpcrt. Die crhaltcncn Tablcttcn wciscn folgende physikalisch- 
chemischen Kenndaien auf: 
Aussendurchmesser: 8 mm 

Hohe: 5 mm 30 
Lochdurchmesser; 3 mm 
BET-Oberflache: 187 nr/g 
Porenvolumen: 0,79 inl/g 
Bruchfestigkeit: 44 N 

Schiittgewicht: 430 g/I 35 
Abrieb: 1,6 Gew.-% 
Si0 2 -Gehalt 99, 4 Gew.-% 

Beispiel 2 

40 

72 Gew.-% Aerosil 200 

1 3 Gew.-% Methylhydroxyethylcellulose 

7Gew.-%Wachs 

8 Polyethylenglycol 

werden unter Zusatz von Wasser kompaktiert, bei 100°C 24 Stunden getrocknet, zu einem rieselfahigen Pulver zerklei- 45 
nert und mil einer Excenterpresse zu Ringlochformkorper mit Facettenkanten gefonnl. 

Um die gewunschten Facettenkanten zu erhalten, besitzen die Ober- und Unterstempel der Tablettenpresse folgende 
MaBe: Stempel 8 mm, flach mit Facette 0,3 x 60°, Rand 0,05 mm scharfkanlig, Bohrung 3 mm. 

Die Rohfonitkorper wurden 6 Stunden bei 750°C getempert. Die erhaltenen Tabletten weisen folgende physikalisch 
chemischen Kenndaten auf: 50 
Aussendurchmesser: 8 mm 
Lochdurchmesser: 3 mm 
Hohe: 5 mm 

BET-Oberflache: 168m 2 /g 

Porenvolumen: 0,85 ml/g 55 
Bruchfestigkeit: 24 N 
SchUttgewicht: 415 g/1 
Abrieb: 4 Gew.-% 
Si0 2 -Gehalt: 99,8 Gew.-% 

60 

Beispiel 3 

72 Gew.-% Aerosil MOX 170 

1 3 Gew.-% MeLhylhydroxyethylcellulose 

7 Gew.-% Wachs 65 

8 Gew.-% Polyethylenglycol 

werden unter Zusatz von Wasser kompaktiert, bei 100°C 24 Stunden getrocknet, zu einem rieselfahigen Pulver zerklei- 
neri und mit einer Excenterpresse zu Ringlochformkorper mit Facettenkanten gefonnl. 
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Um die gewiinschten Facet! en kan ten zu erhalten, besitzen die Ober- und Unierstempel der Tablet tenpresse folgende 
MaBe: Stempel 8 mm, flach mil Facette 0,3 x 60°, Rand 0,05 mm scharfkantig, Bohrung 3 mm. 

Die Rohformkdrper wurden 6 Stunden bei 750°C gelemperl. Die erhaltenen Tabletten weisen folgende physikalisch 
chemischen Kenndaten auf: 
5 Aussendurchmesser: 8 mm 
Lochdurchmesser: 3 mm 
Hone: 5 mm 

BET-Oberflache: 155m 2 /g 
Porenvolumen: 0,72 ml/g 
io Bruchfestigkeit: 28 N 
Schuttgewicht: 425 g/1 
Abrieb: 3 Gew.-% 
Si0 2 -Gehalt: 99,0 Gew.-% 
AUOr-Gehalt: 3 Gew.-% 

15 

Bei spiel 4 

Es wird ein Palladium-Gold-Kali umacetat- Katalysator nach Beispiel 11 der EP 0 807 615 Al hergestellt. Als Kataly- 
salortrager wird jedoch ein erfindungsgemaBer Formkorper gemaG Beispiel 1 dieser Anmeldung eingesetzt. 

20 Die Konzentration der Impragnierlosungen wird so gewahlt, daB der fertige Katalysator eine Konzentration von 
0,55 Gew.-% Palladium, 0,25 Gew.-% Gold und 5.0 (}ew.-% Kaliumacetat enthalt. 

In einem ersten Scliritt wird der Trager zunachst mit einer basischen Losung aus Natriumhydroxid in Wasser impra- 
gniert. Das Volumen der waBrigen NaOH-Losung entspricht 50 Prozent der Wasseraufnahme des trockenen Tragers. 
Nach der Impragnierung rnit Natriumhydroxid wird der Trager unmittelbar ohne Zwischentrocknung mit einer waBrigen 

25 Edelmetallosung aus Natriumpalladiumchlorid und Tetrachlorogoldsaure impragniert, deren Volumen ebenfalls 50 Pro- 
zent der Wasseraufnahmekapazital des trockenen Tragers entspricht. 

Nach cincr Wartczcit von 1 ,5 Stunden, wahrend der die Edclmctallvcrbindungcn hydrolysicrcn, werden die Tragcrtcil- 
chen chloridfrei gewaschen. Die Tragerteilchen werden getrocknet und bei 450°C in der Gasphase mit Formiergas 
(95 VoL-% N 2 , 5 Vol.-% H 2 ) reduziert. Danach wird der Katalysator mit einer waBrigen Kaliumacetat-Losung impra- 

30 gniert und erneut getrocknet. Die Trocknung wird unter StickstofF durchgefuhrt. Die Konzentration der basischen Lo- 
sung an Natriumhydroxid ist so bemessen, daB sich auf den Tragerteilchen eine edelmetallhaltige Schale mit einer Dicke 
von < 1 ,0 mm ausbildet. 

Beispiel 5 

35 

Aktivitat und Selektivitat des Katalysators gemaB dem Beispiel 4 werden wahrend einer Prufung iiber die Dauer von 
bis zu 24 Stunden gemessen. 

Der Katalysator wird in einem mil Ol beheizten Strom ungsrohrreaktor (Reaktorlange 710 mm, Innendurchmesser 
23,7 mm) bei Normaldruck und einer RaumgeschwindigkeiL (GHSV) von 400 h" 1 mit der foigenden Gaszusarnmenset- 
40 zung gepruft: 75 VoL-% Ethen, 16,6 VoL-% Essigsaure, 8,3 VoL-% Sauerstoff. Der Katalysator wird im Temperaturbe- 
reich von 120 bis 165°C, gemessen im Katalysatorbett, untersucht. 

Die Reaktionsprodukte werden im Ausgang des Reaktors mittels online Gaschromatographie analysiert. Als Maft fur 
die Katalysatoraktivitat wird die Raum-Zeit-Ausbeute des Katalysators in Gramm Vinylacetat-Monomer pro Stunde und 
Kilogramm Katalysator (g VAM/(h x kg KaL ) bestimmt. 
45 Kohlendioxid, das insbesondere durch die Verbrennung von Ethen gebildet wird, wird ebenfalls bestimmt und zur Be- 
urteilung der Katalysatorselekti vital herangezogen. 

In Tabelle 1 ist das Untersuchungsergebnis an dem Katalysator aus dem Beispiel 4 dargestellt. 

Tabelle 1 

50 , 



Katalysator 


Aktivitat 
[g VAM/(h x kg Kat ] 


Selektivitat 
CC>2 im Abgas 
in (Flachen-%] 


Katalysator- 
temperatur 
[°C] 


B 4 


100 


3,2 


146,4 



Die foigenden Beispiele wurden mil einem durchimpragnierten Palladium/Cadmium/Kalium enthaltenden Katalysa- 
fin tor mit foigenden Metal lgehal ten durchgefuhrt : 2,3% Pd 7 1 ,9% Cd, 1 ,9% K, bezogen auf die Gesamtmasse des Kataly- 
sators. 

Diese Metallgehalte entsprechen den mittleren Werten an den Metallgehalten, die aus US-A-4,668,819, Beispiel I (d) 
und I (g) bekannt sind. Katalysatoren, mit der in den Beispielen I (d) und I (g) aus US-A-4,668,819 offenbarten Zusam- 
mensetzung zeigen aus samtlichen offenbarten Beispielen die hochste Raum-Zeit-Ausbeute an Vinyiacelat. Als Trager- 
65 form fur die Vergleichsbeispiele dienen einmal die aus US-A-4,902,823 bekannten zylinderformigen Tragerteilchen mit 
gewolbten Stirnflachen, die aus einer aerogenen SiQrAbCh-Mischung bestehen, und zum anderen Ringlochtabletten 
aus nicht-aerogenem Si0 2 , die zudem keine Facetlenkanten aufweisen (Ausgangsmaterial: Bentonit). 
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Beispiel 6 

28 g Palladiumaceiat (0,12 mol), 25,5 g Cadmiumacetat (0,10 mol) und 27 ? 5 g Kaliumacetat (0,28 mol) werden unter 
ErhiLzen in 312 ml wasserfreier Essigsaure (Eisessig) gelosl. (Das gewahlte Losungsvolumen entspricht 100% des vor- 
her ermittelten Poren vol u mens). 500 g genial* Beispiel 1 hergestellte und vorgelrocknete Aerosil® Ringlochformkorper 
der Fa. Degussa mil Facettenkanten und mil einem Magnesiumgehali von 0,4Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse 
des fertigen Tragers, werden in einem Kolben vorgelegt. Die verwendeten Ringlochfonnkorper mil Facettenkanlen wei- 
sen einen durchschnililichen AuBendurchmesser von 8 mm, eine durchschnittliche Hohe von 5 mm und einen durch- 
schnitllichen Lochdurchmesser von 3 mm auf. Dann werden die Ringlochformkorper mit der gesamten Impragnierlo- 
sung ubergossen und solange innig durchmischt, bis diese Losung vollstandig von den Teilchen aufgesaugt worden ist. 
Dieser Vorgang ist nach 3 Minuten beendet. 

AnschlieBend wird in einem Trockenschrank bei 200 mbar unter Stickstoffbis zu einem Restgehalt an Essigsaure von 
6 Gew.-% getrocknet. Die Trocknungstemperatur betragt 65°C. 

Vergleichsbeispiel 1 

Die Tragerform wird entsprechend dem Beispiel aus US-A-4,902,823 gewahll. A Is Ausgangsniaterial fur die Form- 
korper dient pyrogenes SiO^-Pulver. 

28 g Palladiumacetat (0,12 mol), 25,5 g Cadmiumacetat (0,10 mol) und 27,5 g Kaliumacetat (0,28 mol) werden unter 
Erhitzen in 386 ml wasserfreier Essigsaure (Eisessig) gelost. (Das gewahlte Losungsvolumen entspricht 100% des vor- 
her ermittelten Porenvolumens). 500 g vorgelrocknete Aerosil® 200 Tabletten mit gewolbten Stirnflachen (Typ 350; Au- 
Bendurchmesser x Hohe: 6 x 5,5 mm) der Fa. Degussa werden in einem Kolben vorgelegt. Dann werden die Tragerteil- 
chen mit der gesamten Impragnierldsung ubergossen und solange innig durchmischt, bis diese Losung vollstandig von 
den Teilchen aufgesaugt worden ist. Dieser Vorgang ist nach 3 Minuten beendet. AnschlieBend wird in einem Trocken- 
schrank bei 200 mbar unter StickstofTbis zu einem Restgehalt an Essigsaure von 6 Gew.-% getrocknel. Die Trocknungs- 
lemperatur belragt 65°C. 

Vergleichsbeispiel 2 

28 g Palladiumacetat (0,12 mol), 25,5 g Cadmiumacetat (0,10 mol) und 27,5 g Kaliumacetat (0,28 mol) werden unter 
Erhitzen in 305 ml wasserfreier Essigsaure (Eisessig) gelost. (Das gewahlte Losungsvolumen entspricht 100% des vor- 
her ermittelten Porenvolumens). 500 g vorgelrocknete KA Lochzylinder (AuBendurchmesser x Hohe x Lochdurchmes- 
ser 7 x 4 x 3 mm) der Fa. Sudchemie werden in einem Kolben vorgelegt. Dann werden die Tragerletlchen mil der gesam- 
ten Impragnierldsung ubergossen und solange innig durchmischt, bis diese Losung vollstandig von den Teilchen aufge- 
saugi worden ist. Dieser Vorgang ist nach 3 Minuten beendet. 

AnschlieBend wird in einem Trockenschrank bei 200 mbar unter Stickstoffbis zu einem Restgehalt an Essigsaure von 
6 Gew.-% getrocknet. Die Trocknungstemperatur betragt 65°C. 

Die Austestung des jeweiligen Katalysators erfolgt bei einem Druck von 0,8 Mpa Uberdruck (Reaktoreingang) und ei- 
ner Manteltemperatur von 155°C. Das umzusetzende Gas wird uber den Katalysator geleitet und besteht aus 60 Vol.% 
Ethylen, 22 Vol.% Stickstoff, 13 Vol.% Essigsaure und 5 Vol.% Sauerstoff. Die Versuchsbedingungen sind fur alle drei 
Proben identisch. 

Hierbei werden die folgenden Aktivitats- und Selektivitalsparameter erhalten: 



Katalysatorprobe 
gemali Beispiel 


Raum-Zeit- 

Ausbeute 
tg/lKat. x h] 


co 2 - 
Selektivitat 
[%] 


Hochsieder- 
Bildung 

Kg/tvAM 


6 


896 


6, 6 


3,7 


VergleicH 1 


733 


6,8 


5, 5 


Vergleich 2 


727 


6, 5 


3,8 



C0 2 -Selektivitat in %, bezogen auf die Menge umgesetztes Ethylen. 

t)berraschenderweise wird gefunden, daB die Katalysatoren auf Basis der erfindungsgemaBen Ringlochformkorper 
mit Facettenkanten, bestehend aus pyrogenem Si0 2 gemaB Beispiel 1 im Vergleich zu Katalysatoren auf Basis von Rin- 
glochformkorper ohne Facettenkanten, die aus nicht pyrogenen Oxiden gemaB Vergleichsbeispiel 2 bestehen, oder im 
Vergleich zu Katalysatoren auf Basis pyrogenen Tragern ohne Durchtrittskanal gemaB Vergleichsbeispiel 1 , eine verbes- 
serte Aklivitat bei gleichzeitig verbesserter Selektivital (geringere C0 2 -Bildung, geringerer Hochsiederanfall) in der Vi- 
nylacetatsyn these aufweisen. 

Paten tanspriiche 

1. Formkorper auf Basis von Siliciumdioxid und/oder SiliciumdioxidrAluminiumoxid-Mischoxid, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Tragergeometrie durch eine Hohlzylinderkonfiguration mit Facettenkanten charakterisiert 
ist. 
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2. Formkorper gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Ring loch formkorper rail Facettenkanten sind. 

3. Fomikorper gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen AuBendurchmesser von 4 bis zu 25 mm 
und ein Verhaltnis von Hone zu Durchmcsser von 0,5 bis 5 aufweisen. 

4. Fomikorper gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnel, daB der Lochdurchmesser niindestens 1 mm betragi. 

5. Fomikorper gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Gesamtporenvolumen von 0,3 bis 1,8 ml/g 
sowie eine BET- Oberfl ache von 5 bis 400 nr/g aufweisen. 

6. Fomikorper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdi- 
oxid sind. 

7. Fomikorper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdi- 
oxid-Aluminium-Mischoxid sind. 

8. Verfahren zur TIerstellung von Fonnkorpem auf Basis von Siliciumdioxid und/oder Siliciumdioxid-Aluminium- 
dioxid-Mischoxid mil einer Tragergeometrie, die durch eine Hohlzylinderkonfiguralion mit Facettenkanten charak- 
terisiert is! gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestellies Siliciumdioxid und/oder Si- 
liciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid mit Methylhydroxyethylcellulose und/oder Wachs und/oder Magnesium- 
stearat und/oder Polyethylenglykol und/oder Harnstoff unter Zusatz von Wasser homogenisiert, bei einer Tempera- 
tur von 80 bis 150°C trocknet, gegebenenfalls zu einem Pulver zerkleinert, zu Hohlzylinder mit Facettenkanten ver- 
prefit und wahrend eines Zeitraumes von 0,5 bis 8 Stunden bei einer Temperatur von 400 bis 1200°C tempert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Siliciumdioxid pyrogen hergestellies Silici- 
umdioxid einseizi. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid 
pyrogen hergestellies Siliciunidioxid-Aluminiumoxid-Mischoxid einsetzt. 

11. Verwendung der Fomikorper gemaB Anspruch 1 als Katalysator. 

12. Verwendung der Formkorper gemaB Anspruch 1 als Katalysatortrager. 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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